
Es konnte bis jetzt wenigstens festgestellt werden, dass beide 
Verbindungen gleiche Molekulargrosse besitzen. 

Molekulargewichtsbestimmung der Ketoform. Eisessig 15.8 g, 0.3992 g 
Sbst. lieferten eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.309", 0.6951 g Sbst. 
von 0.541O. 

r- 

C16H~50~C1. Ber. M 316.5. 
Gef. )) 318.9, 317.1. 

Analyse und Molekulargewichtsbestirnmung des bligen Isomeren. 
0.1549 g Sbst.: 0.3431 g Con, 0.1110 g H20. 
0.?970 g Sbst.: 0.1356 g AgCI. 
Eisessig 18.3 g. 0.G783 g SlJst. lieferten eine Gefrierpunktserniedrigung 

von 0.4770. 
C~6H2504Cl. Ber. C 60.66, H 7.90, C1 11.23. 

Gef. 60.41, m 7.96, B 11.29. 
Ber. M 316.5. Gef. M 303. 

16. It. Dietz :  Die Loslichkeit der Halogensalee d e a  Zinke und 
Cadmiums. 

(Mittheilung aus der phys.-techn. Reichaanstalt, vorgetragen in der Sitzuog 
vom 12. December 1898.) 

Ueber die Loslichkeit der Halogensalze des Zinks und Cadmiums 
liegen in der Literatur fast ausschliesslich Angaben von K r e m e r s ' )  
und E t a r d a )  vor. Dieselben haben bei ihren Bestimmungen nur zum 
geringsten Theil Riicksiclit auf die Hydratzustande genommen. 
Roo z e b o o m 3 )  hat jedoch in seinen grundlegenden Arbeiten iiber 
die Gleicbgewichtsbedingungen zwischen festeu und fliissigen Ver- 
bindungen gezeigt, wie sehr die Liislichkeit durch die verschiedeuen 
Hydratzustlnde beeinflusst wird. Zahlreiche Chemiker, vor Allem 
v a n  't Hoff,  haben diese Beobachtnng fiir eine grosse Anzahl von 
Salzen bestatigt. Es Rchien daher zweckrnassig, die Liislichkeit der 
Halogensalze des Zinks und Cadmiums auf's Neue einer Untersuchiing 
zu unterwerfen, bei der die Kenntnies der in Betrarht  komrnenden 
Salzmodificationen als Grundlagt. dieute. 

Studien uber die Loslichkeit der Salze. 11. 

Z i  n k c  h I o r  i d. 
Von Hydraten des Ziiikchlorids sind bekannt Zn Cla + Ha 0, 

Zn C12 + l'/? Ha 0, Zn C12 + 2 Hr 0, Zu C12 + 3 H, 0. Die Existenz 
dieser Modificationen ist von mir bestatigt worden, ausserdem wurde 
ein Hydrat mit 2'/2 Mol. Wasser ermittelt. 

1) Pogg. Annal. 103, 57. 
3) Zeitschr. f i r  phys. Chem. 4, 33, 1883; 10, 477, 1892. 

2, Annal. de Chim. et Phys. 7, 2, 503. 
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Die Bestirnmungen der Lijslichkeit der  verschiedenen Modifica- 
tionen wurden nach bekannten Methoden ausgefiihrt und ergaben 
folgende Resultate. 

Es enthielten die gesattigten Losungen : 
._ ~ 

von 

- 50 
00 + 7O Schmp. 
go + 80 + l;{o Schmp. 
8 

+ loo + 1!)0 Schmp. 
00 + loo 

t 2 8  
+26" Schmp. 

00 + 11" + 27" 
+ 19 + 200 + 410 + 60" + 1 0 0 3  

64.50 
67.55 
7 I .57 
67 42 
71.96 
75.14 
67.56 
73.70 
79.07 
67.45 
73.63 
so.0s 
53.43 
74.33 
78.23 
S4.6 I 
i Y . 1 2  
51.11) 
52.2 1 
P3.5 I 
56.0 I 

~~~~ .- 

Molekiile Wasser 
tuf 1 Mol. ZnCI  

4.24 
3.6'2 
3.00 
3.65 
2.94 
2.50 
3.62 
'2.69 
2.00 
3.64 
2.69 
1.85 
1.50 
2.60 
2.10 
1.37 
1.99 
1.75 
1.63 
1.49 
1.23 

Fig. I. 
Aus der  beigefiigten Curventafel, Fig. I, eraieht man, dass dae 

wasserfreie Salz von 230 an im stnbilen Zuatand sich befiodet. 
Unterhalb dieser Temperatur ist es  labil, seine Lijslichkeit bis 20° 
jedoch noch zu verfolgen ; bei niedriger Temperatur geht es achnell 
durch Aufnahme von Wasser in das  Hydrat mit 1 '/* Mol. Wasser fiber. 



Das Salz mit 1 Mol. Wasser unterscheidet sich von den wasser- 
reicheren Hydraten durch seine grossere LBslichkeit. Es ist nur im 
labilen Zustande vorhanden. Die Liislichkeit desselben ist jedoch 
zwischen O o  uiid 27 O gut zu bestimmen, da die Aufriahme von Krystall- 
wasser sehr langsam erfolgt. Unterhalb 0 0  findet aber eine scbnelle 
Wasseraufnahme statt, und oberhalb 27O tritt in kurzester Zeit eine 
S p d t u n g  unter Abscheidung von wasserfreiem Zinkchlorid ein. Das 
Hydrat mit I'/z Wasser ist von 2 3 "  aufwarts im labilrn Zustand, eine 
Umsetzung in  das  wasserfreie Salz aber nach stundenlangem Halten 
des  geschmolzenen Hydrates auf 2G0 nicht wahrzunehrnen. Nur der 
Zusatz eines Krystalles des Anhydrids veraulasste beim Reiben eine 
Triibung durch ausgeschiedenrs, wasserfreies Salz. 

Die Restimmungeu der  Loslichkeit der wasserreicheren Hydrate 
ergaben fast die gleiche Loslicbkeit mit dem vorhergehenden. Man 
hat  vielfach beobachtet , dass die wasserarmeren Sxlzhpdrate eine 
mit steigender Temperatur weniger steil ansteigende Loslichkeits- 
curve besitzen als die wasserreicheren. Bci dem Zinkchlorid gilt dies 
augenscheinlich auch fur das Anhydrid und das Monohydrat gegen- 
iiber den wasserreicheren Hydraten. Zwischen diesen letzteren sirid 
die Unterschiede nicht so leicht wahrnehmbar; sir sind aber auch 
hier vorhanden. 

Geht  man von der Loslichkeit des Hydrates ZnClr + 3 Ha0 aus 
und betrachtet die Schmelzpunkte der eiiizelnen Hydrate als deren 
Uebergangspunkte, so wurde sich die Loslichkeit des Zinkchlorids 
von - 5 "  b t  + 26" in einer bei + 7O, 1 3 O  und 19" gebrochenen 
Linie darstellen, deren Curvenstucke mit abnehniendem Wnssergehalte 
des  Salzes an Steilheit mehr uiid mehr verlieren. Die Witrkel, unter 
welchen sich die Einzelcurven schneiden. betragen jedoch nut- einige 
Grade ,  sodass die gebroctiene Linie im Ganzen nur wenig gekriimmt 
erscheint. Die genauere Feststelluiig der Uebergangapunkte wiirde 
daher schwierig sein. 

In  nianchen Fallen konnte man die Liislicbkeit eines Hydrates er- 
heblich uuterhalb des Schmelzpunktes von wasserreicherem Salze ver- 
folgen, oline dass ein nierklicher Uebergang des Bodensalzes in daa 
letztere erfolgte ; bei weiterer Erniedrigung der l'emperatur konnte d a m  
aber  der  labile Zustand des Systems an  dem ciiitretcnden Uebergange 
beim Einsiien \-on Krystallen des wasserreicheren Salzes erkannt 
werden. Dieaer Uebergang erfolgte in jedem Fal le  sehr langsam, dem 
geringen Liislichkeitsunterschied der Salzmodification entsprechend. 

Z i  n k b r o m  id. 
Fiir das Zinkbromid kauri man die drei Zustande ZnBrz, ZnBrq 

+ 2 H2 0, 211 Brs + 3 HgO beobachten. 
Die Bestimmungen der Loslichkeit der verschiedenen Modificationen 

ergaben folgende Resultate. 



von 

ZnBra+3HgO 
s 
m 

ZnBr2 + 2 HzO 
>> 
B 
> 
> 
n 

Zn Brs 
)> 

D 

>> 
>> 

von 

g ZnBn Mol. Wasser 
in 10Og Lijsung auf 1 Mol. ZnBrg bei t 

- 150 77.13 3.70 
- loo 75.45 3.43 
- 50 80.64 Schmp. 3.00 
- 80 19.06 3.3 1 

00 79.55 3.21 + 130 50.76 2.98 + 250 S2.4ri 2.66 + 3 0 0  s4.os 2 . 3 ~  + 370 8ti.20 Schmp. 2.00 + 350 85.45 2.13 + 100 s5.53 2.11 + 600 SG.0S 2.02 + 800 56.57 1.94 + 1000 87.05 1 .S6 

- -- 
tiei t 

- 100 - 50 
00 

+ 1oq + 220 + 270 
00 + 180 + 400 + 600 + so0 + loo0 

g ZnJa 
in 100 g Losung 

~ 

80.50 
S0.77 
81.16 
83.06 
83.12 
89.51 Schmp. 
s l . l l  
81.20 
81.66 
82.37 
83.05 
53.62 

Mol. Wasser 
auf 1 Mol. ZnJa 

4.29 
4.22 
4.12 
3.87 
3.60 
2.00 
4.13 
4.10 
3.98 
3.79 
3.63 
3.48 

D e r  Schnittpunkt der Curven liegt nach Fig. 1 bei 00, bei welcher 
Temperatur die Stabilitat des Systems vom Dihydrat auf das Aohydrid 
iibergeht. 

1) Journ. der russisch. phys.-chem. Ges. 28, 470. 

Die Liislichkeitscurven schneiden sich bei -80 und +35O nnter 
betrachtlichem Winkel. Die stabile11 Zustande entsprechen also bis 
-go dern Salz mit 3 Hz 0, von -8O bis +35O dem Salz mit 2 HaO, 
dariiber dem Anhydrid. 

Z i n  k j od  i d. 
Ausser dem wasserfreien Zinkjodid kann man ein Hydrat mit 

2 Mol. Wasser erhalteu. Ein solches mit 4 Mol. Wasser, welches 
L u b a r s k y  1) vor einigen Monaten beschrieben hat, babe ich nicht er- 
halten kiinnen. Die Liislichkeit des Anhydrids und des Dihydrats 
wurde festgestellt wie folgt: 

Die gesattigte L6sung enthielt: 
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C a d m i u m  c h l  o r  id. 
Von Hydraten des Cadrniumchlorids sind beschrieben ein solches 

mit 1 Mol. Wasser von P i c k e r i n g ' )  und von C o h e n * ) ,  mit 2 Mol. 
Wasser von v. H a u e r 3 ) ,  rnit 5 Mol. Wasser von W o r o b i e w .  Es 
ist mir nicht gelungen, die Hydrate mit 2 und 5 Mol. Wasser zu ge- 
winnen, dagegen solche mit 2'/2 und 4 Mol. Wasser. Die Darstellung 
derselben ist aus den Liislichkeitsverhaltnissen des Cadmiumchlorids 
leicht zu erkennen. 

Die L8slichkeitsbestirnn;ungen ergaben folgende Resultate: 
Die gesattigte Losung erithielt: 

von 

CdClz + 4 Ha 0 
n 
3 

CdCli + 2"a H a  0 

> 

b 

CdC19 + 1 Ha0  
>> 
>, 
D 

>> 
>> 

bei t 

- 90 
00 + 10" + 150 

- loo 

+ 180 + 300 + 36" + 10" 
4- 20'' + 400 + 600 + 80" + 1000 

w 

43.58 13.16 
49.39 
55.53 
59.12 
44.35 
47.37 
52.53 
56.27 
57.91 
57.47 
57.35 
57.51 
57.77 
58.4 1 
59.52 

10.42 
8.12 
7.03 

12.7G 
11.15 
9.15 
7.90 
7.39 
( 4 2  
7.56 
7.5 1 
7.43 
7.24 
6.90 

- r. 

Die Schnittpunkte der iii Fig. I1 aufgefiihrten Curven liegen bei 
- 5 0  und + 340. Die Stnbilitat der Salzmodificationen kommt dem- 
entaprechend bis - 5 O  dein Tetrahydrat, von - 5" bis + 340 dem 
Salz mit 2'/3 Mol. Wasser, dnriiber dem Monohydrat zu. 

Co h e n  hat  bei seinen Bestimmungen der Umwandlungsternpe- 
raturen auf elektrischem Wege die Existenz eines Dihydrats ange- 
nommen und den Uebergangspunkt zum Monohydrat bei 34.10" gefunden. 

Ein dritter Schnittpunkt der  Curven der beiden Zweige der 
labilen Zustande liegt bei + 12". Ein directer Uebergang des 
Monohydrats in  dns Tetrahydrat oder umgekehrt konnte jedoch nicht 
beobachtet werden. 

Ausser den beschriebenen Hydraten kann man eine isomere, 
labile Form des Hydrates rnit 2'/2 Mol. Wasser erhalten, wenn man 
eine SO-procentige Losung von wasserfreiem Salz langsam iiber 
Schwefelsaure verdunsten 1Lsst. Man erbiilt so derbe Nadeln, die 
beini Beriihren rnit einem Glasstab oder Umschiitteln der L6sung 
~- 

1) Journ. of the Chemical S O ~ .  1887, 75. 
a) Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 14, 71. 

Wiener Akad. Berichte 13, 449; 15, 23; 17, 331. 
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achnell in die stabile Form iibergehen. Ee kounten daher L8slich- 
keitsvefsuche nicht gemacht werden. Die Liisung, welche von den 
wghrend einiger Stunden ausgeschiedenen Nadeln entnommen wurde, 
enthielt etwa 2pCt. Salz mehr, ale die gesattigte Losung der stabilen 
Modification. 

C a d m i u m b r o m i d .  
Cadmiumbromid ist wasserfrei und als Tetrabromid bekannt. 

Ein dem Chlorid analogee Hpdrat  mit 21/1 Mol. Wasser zu gewinnen, 
ist nicht gelungen. Man kann jedoch aus gernischten Lijsungen des 
Chlorids und Bromids Krystalle erhalten , deren Zusammensetzung 
der  Formel (Cd'Cla . CdBrp) + 5 HP 0 entspricht. Ausserdern existirt 
das  Hydratzmit 1 Mol. Wasser. Die L6slichkeitsbestimrnungen fiihrten 
zu folgendem Resultat: 

Die gesattigte L6sung enthielt: 

g CdBr, Mol. Wasser bei I in 100 g Liisung I suf 1 Mol. CdBrg von I 
0" + 18'' + 30" 

-4- 380 
4 350 + 400 
+ 45u + 600 + so0 + 1000 

37.92 
48.90 
56.90 
61.84 
60.29 
60.65 
60.75 
61.10 
6 I .2!1 
6 1.63 

24.74 
16.10 
11.45 
9.32 
9.95 
9.80 
9.76 
!I.@ 
9.54 
9.41 



D e r  Schnittptiukt der Ciirven, Fig. 11, liegt also bei + 36O,  bei 
welcher Ternperatur der  Uebergang des Tetrahydrats in das Mono- 
liydrat erfolgt . 

C ii d m i u rn j o d i d. 

Cadmiumjodid ist nur  wasserfrei bekannt; die gesattigte Losung 
enthalt: 

I 

g CdJs Mol. Wasser 
"ei in 100 g Liisung auf 1 Mol. Cd Jq I 

0u + 18" + 50" + 7.50 + 1000 

11.39 
iG.02 
49.35 
92.65 
56.U8 

25.41 
23.85 
20.87 
18.29 
13.92 

Diese Zahlenwerthe stirnmeii annaherud niit denjenigen friiherer 
Man sieht aus der Fig. 11, dass die Curve dem Beobachter uberein. 

Schrnelzpunkt des Snlzes zustrebt. 

C hnr 1 o t t e n  b iirg, 30. December 1898. 

17. €2. Funk: Die Loslichkeit einiger Metallnitrate. 
Studien uber die Loslichkeit der Salee. 111. 

[Mittheilung aus der phys.-techn. Reichsanstalt; vorgetragen in der Sitzung 
vom 12. December 1899.1 

Ueber die Nitrate von Magnesium, Zink, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Kupfer und Cadmium liegen zwar in der Literatur bereits 
zahlreiche Angaben vor, doch ist die Kenntuiss der Hydrate dieser 
Salze noch in  vieler Bezieliung liickeuhaft, und namentlich sind die 
Loslichkeitsverhaltnisse derselben iioch ungeniigend erforscht. Die 
folgende Untersuchung sucht die Curven fiir die LGalichkeit der ein- 
zelrien Salzhydrate festzustellen. 

I. M a g n e e i u m n i t r a t .  

Das Magnesiumnitrat ist bisher nur in  seiner Form als Hexa- 
hydrat bekannt; dasselbe schmilzt bei 90° und giebt beim Versuch, 




